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(57) Die Erfindung betrifft etn Verfahren zur Herstellung "•f-***^^ zur 
nSptsach.ich fur den Einsatz in ™V«^<*^ und 
Herstellung autokatalytisch wirkender P ol Y ethe [ a J^ dadurch gelost. daB als aliphatische 

Reaktivitat auf der Basis aliphatischer Am.ne zu entwick^n. Drcse A ^ gebunde nem Stickstoff enthalten. 
Amine Tetramine. die Beimengungen m.t e.nem Geha h von 0 2 ^ b ^*^ Tri . ( Tetra . oder Pen taminen 

verwendet werden. die in der 1. Reaktionsphase ^ %^Sd>*™ oder Gesamtmenge bis zur Einstellung 
sowie anderen bekannten Reaktionspartnern undmrt :einer i en o N fajs g% N 

eines optima.en Verha.tnisses von primer und ^^^Ln mit einem N-Geha.t von 

zu 2% bis 10% N bzw. eines Verhaltn.sses von n.ch ' "J^S^dlS. rtna weitere Modifizierung mit der 
0 3% bis 2.5% zu 1.0% bis 8,0% umgesetzt werden und anschlieisena ggr- e 

Alkylenoxidrestmenge und eine ubliche Reinigung erfolgt. 
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Verf ahren zur Herstellung autokatalytisch wirkender Polyetheralkohole 



<S7)DieErflndungbetrif«einVe^ 

hauptsachlich fur den Einsatz .n Polyurethanschaume n g ee, B"« ™{L chaften wie op ti ma ler Viskositat und 
Herstellung autokatalytisch wirkender Polyetheralkohole m.t gezrclten **°™%^Zh gS daft als aliphatische 
Reaktivitat auf der Basis a.iphatischer Amine zu ^^^^ff^XSL Stickstoff enthalten. 
Amine Tetramine. die Beimengungen mit e.nem Gehalt von J^l^ehmflShwin Tri- Tetra- Oder Pentaminen 
verwendet werden, die in der 1 . Reaktionsphase e.nzeln «*^2j?T JS Slen e bis zur Einstellung 
sowie anderen bekannten Reaktionspartnern ,und m,t e n« AWeno* ^^^SSS^on 0.1 % N bis 1.5% N 
einesoptima.enVernaltnissesv^ 

zu 2% bis 10% N bzw. elnes Verhaltn.sses von n.cht m>gw«^ «• oTeine weitere Modifteierung mit der 
0,3% bis 2.5% zu 1,0% bis 8,0% umgesetzt werden und anschlieBend ggT. eine we™™ 
Alkylenoxidrestmenge und eine ubliche Reinigung erfolgt. 
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Erfindungsanspruch: 

Verfahren zur Herstellung autokatalytisch wirkender Polyetheralkohole durch basisch kataiysierte Umsetzung von aliphatischen 
Aminen, ggf. im Beisein von OH- oder NH- bzw. NHr-funktionellen KoinitiatOren mit niederen Alkylenoxiden, dadurch 
gekennzeichnet, daS als aliphatische Amine Tetramine, die Beimengungen mit einem Gehalt von 0,2% bis 5% tertiar 
gebundenem Stickstoff enthalten, verwendet werden, die in der I.Reaktionsphase einzeln Oder im Gemisch mit weiteren Tri-, 
Tetra- oder Pentaminensowie anderen bekannten Reaktionspartnern und mit einer Alky! enoxid-Teil- oderGesamtmenge bis zur 
Einstellung eines optimalen Verhaltnisses von primar und sekundarzu tertiar gebundenen Aminogruppen von 0,1 % N bis 1,5% 
Nzu 2% bis 10% N bzw. eines Verhaltnisses von nicht umgesetzten zu umgesetzten Aminen mit einem N-Gehaltvon 0,3% bis 
2,5% zu 1,0% bis 0,8% umgesetzt werden und anschlie&end ggf. eine weitere Mod'rfizierung mit der Alkylenoxidrestmenge und 
eine Obliche Reinigung erfolgt. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Herstellung autokatalytisch wirkender Polyetheralkohole, die hauptsachlich fur den 
Einsatz in Poiyurethanschaumen geeignet sind. 



Charakteristfk der bekannten technischen Los un gen 

Die Herstellung von PoJyetheralkoholen durch Umsetzung von Alkylenoxiden und hierbei insbesondere der beiden niederen 
Alkylenoxide mit sich selbst oder durch Anlagerung der Oxide an Starts ubstanzen mit aktiven Wasserstoffatomen ist seit langem 
bekannt und in vielen Varianten beschrieben. Dabel werden neben der Menge und Einbauart der Alkylenoxide insbesondere die 
Startsubstanzen variiert. Neben den Standardpoiyetheraikoholen auf Basis OH-funktioneller Starter werden fOr viele 
Anwendungsgebiete, insbesondere zur Herstellung von Hart- und Weichschaumstoffen Amine oder Aminoalkohole mit NH-, 
NH 2 - bzw. im Gemisch mit OH-Gruppen eingesetzt. Dafur werden sowohl aromatische als auch aliphatische Amine wie NH 3 und 
sich daraus ableitende Derivate wie Ethanol- bzw. Propanolamine oder Methylamin, Ethylendiamin, Diethyl entri a mi n und 
ho here Homologe bzw. andere Mono-, Di-, Tri-, Tetra- oder Pentamine bzw. Piperazine und Derivate oder andere ringfdrmige 
Amine eingesetzt. Alle diese Stoffe besitzen teils autokatalytische Eigenschaften und werden sowohl einstuftg mit Zusatz 
basischer Katalysatoren oder auch zwei- und mehrstufig bei mehrfacher Katalysatorzugabe mit Alkylenoxiden umgesetzt. Zur 
Beeinflussung der Umsetzung hohermolekularer Amine, die oft hochviskos oder fest sind, und der Endeigenschaften werden die 
Amine im Gemisch mit Koinitiato/en oder auch in speziellen, oftmals bel der Synthese der Amine oder deren destillati ver 
Trennung anfallenden Gemischen als Startgemisch mit Alkylenoxiden umgesetzt. 

Die Umsetzung der Alkylenoxide erfolgt bei den ublichen Bedingungen der anionischen Polymerisation wie Temperaturen von 
40X bis 120°C und Drucken von 0,1 MPa bis 1 ,0MPa. Dazu wird das Startamin bzw. das Startgemisch vorgelegt und das 
Alkylenoxid kontinuierlich eindosierL 

Nachteile der bekannten Verfahren bestehen u.a. darin, daS die Anteile verbleibender primarer und sekundarer bzw. der Anteil 
tertiarer Aminogruppen keinerlei Steuerungs- und Fixierungsmoglichkeit unterliegen und damit oft bei gleichem Ansatz von 
Startsubstanz und Alkylenoxid sehr unterschiedliche Polyetheralkohole entstehen. 



Zlel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es, ein dkonomisches Verfahren zur Herstellung autokatalytisch wirkender Polyetheralkohole auf Basis 
aliphatischer Amine und Alkylenoxid zu entwickeln. 



DarlegungdesWesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung autokatalytisch wirkender Polyetheralkohole mit 
gezielten Efgenschaften wie optimaler ViskositSt und Reaktivitat zu entwickeln. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, dag als aliphatische Amine Tetramine, die Beimengungen mit einem Gehalt 
von 0,2% bis 5% tertiar gebundenem Stickstoff enthalten, verwendet werden und in der 1 . Reaktionsphase einzeln oder im 
Gemisch mit weiteren Tri-, Tetra oder Pentaminen sowie anderen bekannten Reaktionspartnern und mit einer Alkylenoxidteil- 
oder Gesamtmenge bis zur insbesondere durch die aminischen Beimengungen mit tertiar gebundenem Stickstoff beeinf I u&ten 
Einstellung eines optimalen Verhaltnisses von primar und sekundar zu tertiar gebundenen Aminogruppen von 0,1 % bis 1,5% N 
zu 2,0% bis. 10,0% N bzw. einem Verhaltnis von nicht umgesetzten zu umgesetzten Aminen mit einem N-Gehalt von 0,3% bis 
2,5% bis 10,0% umgesetzt werden und anschlieBend das Reaktionsgemisch ggf. weiter modifziert, mit der Restmenge von 
Alkylenoxid umgesetzt und ublicherweise gereintgt wird. Die eingesetzten Tetramine werden im Beisein andererfunktioneller 
Koinrtiatoren, Verdunnungsmittel bzw.. basischen Katalysatoren in der ersteh Reaktionsphase umgesetzt. Die Reaktion der 
Startmischung mit den Alkylenoxiden wird sowohl in der ersten Phase als auch nach der Modifizierung des Reaktionsgemisches 
nach den ublichen Bedingungen der anionischen Polymerisation bel Temperaturen von 60°C bis 130°C, Drucken von 0,1 MPa bis 
1,0 MPa und ggf. unter Verwendung von basischen Katalysatoren, insbesondere von Alkelihydroxiden, wie KOH, durchgefuhrt. 
Als funktionelle Koinitiatoren bzw. Verdunnungsmittel werden dOnnflussige Diamine, mehrfunktionelle Aminoalkohole oder 
zwel- bzw. hoherfunktionelle Alkohole, Zuckeralkohole bzw. Saccharide je nach der gewunscHten Wirkung einer Viskositats- 
bzw. Funktionalitatsbeeinfluss'ing eingesetzt und in ihrem Mengehverhaltnis entsprechend dem gewunschten Wirkungsgrad 
variiert. , 
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M,-* h., rt„rrh die seiektiv katah/tisch wirkenden aminischen Beimengungen mit tertiar gcbundenem Stickstoff beeinfluBten 
E nstellung des Verhattn.sses i von pnrna^ un d/oder Katalysatoren zugesetzt bzw. nicht umgeseme 

Alkylenoxid umgesetet. Prrt A„i.». und/odef Ethvlenoxld einzeln nacheinander odor als statistisches Gemisch ' 

Ala A.ky.enoxlde werden jnsbesondere > ^PV^ Z '^zursSsi^g des Alkylenoxid-Druckes b«i Temparaturen von 

DaserfindungsgemSBeWrfahren^ 
AnZ^ 

A^n^gr P panlmerfinL 

Oberraschenderweise die Beimengungen in den Tetraminen. . 

Die Erf indung soil nachstehend an 6 Ausf uhrungsbeispielen naher erlautert werden. 

Ausfuhrungsbeispiei 1 

Neutralisation, Destination und Filtration vom Katalysator gereinigt. 
Ausfuhrungsbeispiei 2 

in einen 10-l-Autoklaven werden 700g Triethylentetramln mit einem Beimengungsgehalt mit 4,5% tertiar gebundenem Stickstoff 
Lnd X wSttCSSS SS.lt m't Inertias gespu.t und auf eineTemperatur von ,115* ^rmt '^^S^^SS 

und S^S^O^J^IK durch Neutralisation, Destination und Filtration vom Katalysator gereinigt. , 



Ausfuhrungsbeispiei 3 



und Propylenoxid und 5g wSSrige Kalilauge gefullt, mit Inertgas gespurt und das Startgemisch aul 

^SSSZ ?iZ , von Hn6% N, H»*o«y«*l von 440™. KOH/g ond oin.- V.rtoM.tvon 1 oOOmP... 

Ausfuhrungsbeispiei 4 

in einen 1-l-Autoklaven werden 100g Triethylentetramin mit einem Beimengungsgehalt mit 0,3% tertiar gebundeneml N ^0g 

einer Hydroxylzahl von 450 mg KOH/g und einer Viskositat von 2 500m Pas. 
Ausfuhrungsbeispiei 5 

,„ einen 1-l-Autok.aven werden 1 00 g Triethylentetramin mit einem BelmengungsanteM mit j £V ^•^^^eh 
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Ausfuhrungsbefspiel 6 

In einen 1-l-Autoklaven werden lOOg Triethylen-Tetramin mit einem Beimengungsanteil mft 0,8% tertiar gebundenem N, 20 g 
Triisopropanolamin und 4g wa&rige KOH gefulK, mit Inertgas gespGIt und das Startgemisch auf 1 1 0°C envarmt. AnschHefcend 
werden 600ml Propylenoxid eindosiert, intensiv vermischt, zur Umsetzung gebracht und dabef ein optlmales Vcrhaltn.s von 
primar und sekundarzu tertiar gebundenen Aminogruppen von 1,2% N:8,4% N und das Verhaltnis von nicht umgesetzten 
Aminen :umgesetzten Aminen mit N-Gehelten von 2,4%:8,2% eingestellt AnschlieBend werden 20g Triisopropanolamin 
zugesetzt und weitere 200ml Propylenoxid eindosiert und bei Temperaturen von 1 10°C zur Umsetzung gebracht. Nach einer 
Nachreaktion undderQblichen Reinigung entsteht ein Polyetheralkohol mitfolgenden Kennzahlen: 
Hydroxylzahl = 500 mg KOH/g 
Viskositat = 1 200mPas 



BEST AVAILABLE COPY 



